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GRANULES REDISPERSABLES DANS LEAU COMPRENANT 
UNE MATIERE ACTIVE SOUS FORME LIQUIDE 

5 La pr6sente Invention a pour objet des solides redispersables dans I'eau 

ut,l.sat.on. De.pr6f6rence. les solides sont des granules, cependant I'invention peut 
couvnr des poudres. des objets dont ,a tailie est de puelgues miliim^tres de 0^ 

Dans ce qui va suivre. on ne fera r6f6rence qu'd des granules sachant ou« 
10 rmvention n'est pas Iimit6e i cette mise en forme. ^ ^ 

Dans certains domaines, comme par exemple ceux de Talimentaire de la 
cosm t.que. des peintures ou de .■agrochimie. on est conduit . p^er J 

15 ~ '"''^'^ ^-^'^ '^""^ dans eau de tel.es 

ces 6muls.ons. tant sur le plan de la stabilite de Temuision elle-mSme (cr6maae 
c^uia on. morissement et coalescence), mais aussi de la stability de laTarrctt e 
(degradation par hydrolyse par exemple). ^ 

nomnfr* I ' '^^"^ ^acilement manlpulables et 

pompables de telles formulations pr^sentent des teneurs relativement peu 7Tes el 
mat.6re active et une quantity d'eau importante. 

On a done propose de mettre en forme de telles emulsions sous la fomie de 

ces poudres som obte.ues par sechaoe <f une Emulsion oomprenani la maMre 
ace sous .or™ de ,l,uide hydrophobe, ainsi <,u'un eys«me .ensioa^, applopT 
Par exemple, un systSme tensioacW approprie es. constitu4 par un tensioact» non 

0 le ZlrCarT " =~ 
les poly6lectrolytes appartenant k la famille des polyacides faibles 

aon. «rr .r^r rrse~ — 

oor^ptan" ' °* *ns Teau. 

1 • »""*S'"'emali4re active sous forme deliqulde hydrophobe 

- au mo,ns un .ersloactif nor, ionique choisi parmi les d^riv^s poUalkyl«n4s. 

■ -"o™-" compost hydrosolubleouhydrodispersablechoisipam.1- 
W aumoinsunpolymireoblenuparpolymSrlsation 
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• d'au moins un monomfere (I) acide monocarboxylique ou polycarboxylique. ou 
anhydride, aliphatique, cyclique ou aromatique. lineaire ou ramifi§. 
ethyleniquement insatur^, et 

« d'au moins un monomdre hydrocarbon^, lineaire ou ramifi§, 
5 mono6thyl6niquement ou poly6thyl6niquement insatur6. eVou 

• d'au moins un monomdre (III) ester polyoxyalkyl6n| d'acide carboxylique 
6thyl6niquement in$atur6 ; ^ 

(ii) au moins un polym6re issu de la polymerisation d'au moins un monom^re (I) acide 
monocarboxylique ou polycarboxylique. ou anhydride, aliphatique. cyclique ou 

10 aromatique. lineaire ou ramifie. ethyleniquement insatur§. et comprenant en outre 

au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbon^, en C4-C30. satur§ ou non. 
aromatique ou non. 6ventueliement interrompu par un ou plusieurs h6t6roatomes ; ' 

(iii) les polypeptides d'origine naturelle ou synth§tique. comportant au moins un greffon 
hydrophobe, hydrocarbon^, en C4-C30. satur6 ou non. aromatique ou non. 

15 §ventuellement interrompu par un ou plusieurs h6t6roatomes ; 

(iv) les polysaccharides fortement d6polym6rises comportant au moins un greffon 
hydrophobe, hydrocarbon^, en C4-C30. satur§ ou non. aromatique ou non. 
§ventuellement interrompu par un ou plusieurs h6t6roatomes. 

Les granules selon I'invention pr6sentent une meilieure tenue au stockage. En 
20 effet. ils sont moins sensibles d I'humiditd. En outre, les granules ont une coulabilit6 
am^iiorSe. 

Un autre avantage des granules selon I'invention est qu'il est toujours aussi ais6. 
voire plus, de les remettre en dispersion. En effet. les granules, du fait de leur 
composition, se redispersent spontanement dans I'eau pour donner des 6mulsions 
stables. pr6sentant une granulometrie voisine de celle de l'§mulsion initiate. 

Bien 6vldemment. les granules selon la pr6sente invention sont toujours 
avantageux en ce sens que les concentrations en matieres actives peuvent §tre trds 
6lev6es. en comparaison avec les Emulsions, ce qui a pour cons6quence qu'une plus 
faible quantity de granules sera suffisante. 

De plus cette mise en forme permet de r6soudre le probldme de la degradation de 
la mati6re active lorsque celie-ci est sensible S I'hydrolyse. 

La presente invention permet aussi de disposer d'une pr6formulation sous forme 
de granules, done plus facilement utilisable que des emulsions, par example dans le cas 
ou ladite preformulation est ajoutee ^ une formulation en poudre. 

Enfin. la pr6sente invention propose une solution aux probi6mes de la mise en 
forme de produits liquides qui sont habituellement formulfes par absorption sur un 
support. Ces formulations sont souvent peu concentr6es en matidre active et il peut se 
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produ^ une s«para«on de phases entre ,e support et la ac.h,a par nioration de 

la malice active au cours du stockage. mgram de 

^..,^T, "^'^'^ " "^"^"''iO"^ apparailrom plus clalrement 4 la 

lecture de la description et de Fexentple qui va suivre 

' r ' '« selon IWenfon 

compreanent au moins u„e matiere active sous ,a ,o,.e ^u„ ,i,^ hydropho 

pr^sen'r vztr ^ °^ » 

presentent a temperature ambiante sous forme de \;n„iH^ • 

faiKifl«,«„» • .... "® iiquioe non miscbte ou tr6s 

.0 ""'"^ - -a„s u„ sol: 

II est 4 note, que la prfeente invention peut s-appli,uer S la mise en lom,e d. 
ma , res ac.ves dont ,e point de tusion est in,.rteur ou ^ : ZT^Z 
5 particuli6rementinf6rieurou6gaia80"'C. 

Par la suite, on entendra par mati^re active, soit la matifere active pure soit la 
mat.6re active soIubilis6e dans un soivant. soit un solvant 

H^l ;, M K ^''"""P''". Diazlnon, Huazifop-P-buty 

««ar^. P-oparsae, Prosu»ocart. Sromopnos-e.^,. C^^JirJZ. 

possi^xir::^^^^^^ 
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II est de meme possible tfutiliser des matidres activiss telles que les lubrifiants 
pour le travail ou la deformation des mat6riaux. 

Notons que la mati^re active peut §tre choisie parmi les solvents ou les m6langes 
de solvents. Dans un tel cas. on met en oeuvre des solvants pas ou peu misclbles dans 
reau au sens indiqu6 pr6c6demnient. Parmi les solvants susceptibles d'etre utilises, on 
peut citer les solvants comme notamment ceux mis en oeuvre^our le nettoyage ou le 
decapage. tels que les coupes p6trolieres aromatiques. les\ompos6s terpdniques 
comme le D-limonene. ou encore le L-limon6ne. ainsi que les solvants comme le 
Solvesso®. Conviennent aussi comme solvants. les esters aliphatiques. comme les 
esters methyliques d'un melange d'acides acetique. succinique et glutarique (melange 
d'acides sous-produit de la synthase du Nylon), les huiles comme rhuile de vaseline, et 
les solvants chlores. 

Enfin, les mati6res actives peuvent etre mises en oeuvre en presence d'un solvant 
organique. Plus particulierement. ce solvant est choisi parmi les produits non solubles 
15 ou peu miscibles dans I'eau au sens indique auparavant. 

Par exemple. on peut mentionner les huiles minerales. les mono- di- et 
triglycerides d'acides gras satures ou insatures ; il peut s'agir aussi de triglycerides de 
synthese ou naturels. ainsi que les solvants cites precedemment. 

On peut de -meme employer comme solvant des huiles v6getales. comme les 
huiles de colza, toumesol, arachide. olive, noix. mais. soja. fin. chanvre. pepins de 
raisin, coprah. palme. graines de coton. babassu. jojoba, s6same. ricin. Peuvent aussi 
convenir les esters courts (en C1.C4) d'acides gras comprenant 7 A 18 atomes de 
carbone. les esters d'huiies vegetales de penta6rythritol. 

Bien evidemment. toutes ces listes ne sont donnees qu'S titre indicatif et ne 
sauraient etre consid6r6es comme exhaustives. 

Les granules selon I'invention comprennent en outre au moins un tensioactif non 
ionique choisi parmi Ies.d6rives polyoxyalkyienes. 
Plus particulierement. on peut citer : 

- les alcools gras ethoxyies ou 6thoxy-propoxyies 
• les triglycerides ethoxyl6s ou ethoxy-propoxyies 

- les acides gras ethoxyl6s ou ethoxy-propoxyies 

- les esters de sorbitan ethoxyies ou ethoxy-propoxyies 

- les amines grasses ethoxyiees ou ethoxy-propoxyiees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyies ou ethoxy-propoxyies 

- les tri(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyies ou ethoxy-propoxyies 

- les alkyls phenols ethoxyies ou ethoxy-propoxyies 

Le nombre de motifs oxyethyiene (OE) et/ou oxypropyiene (OP) de ces tensio- 
actifs non ioniques varie habituellement de 2 4 100 selon la HLB (balance 
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hydrophilie/lipophfc) souhaltSe. Plus padiculiSremenl, te nombre de moms OE eUou OP 

pr6(4rence, oes notifs soni des motifs 61lioxyl6s. j 

Les Mg^^Wes «hoxyl«s o. 6thox>.p,opoxyl6s peuvem «,o des MgWrides 
dc,™ v*ge«te ou ani^le (,e,s ,ue ,e salndoux. ,e su«, rhuile dWachide " 
be.™, hu e de graine de co«,„, Cb* de «n, rbuBe tfolive. rhulle de poisson nZ de 
.0 palme , bu„e de pepin de -aisin, Cbuile de soia. rbuile de «n. Chuile drcota 11 de 
coprah, muile de noix de coco et sent de prt«,ence eiboxyfe 

Les acides gras «hoxyl«s ou ethoxy-propoxyies sont des esters d'acide gras dels 
gue pa. exem^e rac* o,«gue. raoide s,.aH,ue,, et son. de pr«e,e„ee etboX 

cvclises " °" ^-^"'-P W» -n, des esters 1 sorbitol 

^,ses dac«.e gras comprenan, de 10 S 20 atomes de carbone oomme raclde 
laungue, facde s,ea«,ue ou racide otetgue. e. son, de preference ithoxyles 

„r„H ^ t™ '"""to", aussi lien les 

produ,u obtenus par ^thoxyletion tfun triglypende par foxyde d'ethytene que ceux 
obtenus par .ransest«ca,ion d'un triglyoeride par un pofyethylSneglycoI 

13e meme, le terme acide gras ethoxyie inclut aussi blen les produits obtenus pas 
«hoxyla.o„ d'un acide gras par roxyde methylene que oeux ob'^r ^ 
transestSrificationd'un acide gras par unpoWthyier»glycol ' 

ator^esT'T 'T' ~ ^'^"-'•l'"'P»Vl*s ont g«„4ra,emem de to 4 22 

atomes de carbone, es motifs OE et op Aton* ^ 

a preference ethoxyles. ' """" " « ^< * 

Les alkyfpnenols ethoxyles ou e,l,oxy.propoxyie son, generalement 1 ou 2 
g^upes^Mes, lineaires ou rami«es, ayant 4 4 12 atome! de carbone A le 
d example on peut citer notemment les groupes o«yles, nonyles ou dodeoyles 

etll T «" P-"' o«er notammem e di ph^yM 

2 phenol et exy e avec 5 motifs OE, le di(p.eny|.1 e,hyl,pbe„o, e«,oxy« avec o 
m t s OE, le tn(pheny|.1 e,hy„pbenol ethoxyle avec 16 mo«fs OE, le tn(phe„yl i 
etMpheno ethoxyie avec 20 motifs OE, le tri(pbenyl-, ethy,,phe„ol emoxy« av^25 
s mobfs OE. le tnlphenyl-l e,hyl)p(,enol ethoxyie avec 40 motifs OE les trlrZL i 
.%»pheno,s e^ioxypropoxyles avec 25 motits OE . OP, le ncLylp^^ j e^^te^ 
2 mo«s OE, le nonylpheno, ethoxyle avec 4 motifs OE, ,e nonyfphenol e^^^ 
n»«s OE, le nonylpheno. emoxy^ avec 9 mo* OE, les nonylpherl ^rxy 
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propoxyl6s avec 25 motifs OE . OP. les nonylph6nols 6thoxy.propoxyl6s avec 30 motifs 
OE + OP. les nonylph6nols 6thoxy.propoxyl6s avec 40 motifs OE + OP les 
nonylph6nols 6thoxy-propoxy!6s avec 55 motifs OE + OP. les nonylph6nols 6thoxy. 
propoxyl6s avec 80 motifs OE + OP. 

5 Les granules redispersables selon Tinvention comprennent en outre au moins un 

compost hydrosoluble ou hydrodispersable choisi parmi uneJfete de quatre type de 

compos6s. 

Ainsi que cela a 6t6 indiqu6 auparavant. une premiere variante de Tinvention 
consiste 4 mettre en oeuvre en tant que compose hydrosoluble ou hydrodispersable au 
10 moms unpolym6reissude la polymerisation : 

• d'au moins un monom^re (I) acide monocarboxylique ou polycarboxylique ou 
anhydride, aliphatique. cyclique ou aromatique. lineaire ou ramifi6 
6thyl6niquement insaturS, et 

• d-au moins un monom^re hydrocarbon^. Iin6aire ou ramifife. monoethyl6niquement 
15 OU poly6thyl6niquement insature. et/ou 

• d-au moins un monomers (III) ester polyoxyalkyl6n6 tfacide carboxylique 
6thyI6niquement insatur6. 

Selon un mode de realisation particulier de cette premiere variante. on peut citer 
tout d'abord les polym^res issus de la polymerisation : 
20 . d'au moins un monom6re de formule (I) : 

mm - 0 = c(Ri) . cooH (d 

formule dans laquelle les radicaux R1. identiques ou differents. repr6sentent un 
atome d'hydrogene. un radical hydrocarbon^ en Ci - Cio comprenant 
eventuellement un groupement - COOH. un groupement - COOH ; et 
25 . d'au moins un monomdre de formule (II) : 
{R2)(R2) - C = CH2 (II) 

formule dans laquelle les radicaux R2. identiques ou differents. representent un 
radical hydrocarbon^, lineaire ou ramifie. en Ci- Ciq. 
Selon un mode de realisation pr6fer6 de I'invention le monomSre de 
formule (I) est un acide monocarboxylique ou polycarboxylique. un anhydride 
carboxylique correspondant a la formule suivante : 
' (R11)HC = C(R12)C00H 
formule dans laquelle : 

R11. represents un atome d'hydrogene. un groupement -COOH ou un groupement 
- (CH2)n - COOH dans lequel n est compris entre 1 et 4. un radical alkyle en C1-C4 

» 

R12 represente un atome d'hydrogene. en groupement -(CH2)n, - COOH dans 
lequel m est compris entre 1 et 4. un radical alkyle en C1-C4. 
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(CHd-COOH un ,adcal m«hyle, et Rt2, a reprfcente .n alome d'hyrdrogSne m 
groupement-CHsCOOHouun radical mSthyle. » =. "n 

Selon un mode de rtalisalion plus particulier. la monomSre de formule (I) esl 
5 chcs, pa™, laa acdes ou anhydrides acrylique, n«ha«ryli<,ue. citraconigua mal«<,ue 
tumarique, ilaconique.crotonique. j »oiquo. 

" ""i ""oeme le n>onon,*ra de (on„ula (II). ce derni« peut «tre notamment 
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De pr6f6rence. le copolym^re de formula (i) est issu de la polymerisation de 
ranhydride mal6iqae et du 2.4.4 - trim6thyl 1-pent6ne Po'V^^nsafon de 

T'T " P'"^ Particuli^rement en effectuant une 

polym6nsat.on radicalaire des monomdres (I) et (11). 

Ces composes sent bien connus de I'homme de Tart. A titre de copolym^re de ce 
type on peut ctercelui commercialism sous la denomination Geropon/ias (aldride 
ZZTT'^'' commercialise par R.odia Chimie. ainsi /ue le So Ja^^^^^^^^^^^^ 
(anhydride mal6ique/ol§fine) commercialise par BASF 

Un second mode de realisation particulier de cette premiere variante consiste , 
mettr e oeuvre un po.ymere (i) obtenu par polymerisation d'au moins un monomere de 
formula (I) decnt precedemment avec au moins un monomere de formula (III) • 

CH2=C(R3)-C(0)-0-ICH2CH(R4)0]„ -ICH{R5).CH20]n - R6 

fonnule dans laquelle : 

R3 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 

R4 et R5 identiques ou differants. represented un aiome d'hydrogene ou un radical 
alkyle contenant de 1 ^ 4 atomes de carbone. 

R6 est un radical alkyle. aryle. alkylaryle ou arylalkyle contenant de 1 ^ 30 de 
preference de 8 ^ 30 alomes de carbone 

at 50 ZT' ' ' ' ^ °° ^* - ^ntre 0 

2 et 1 00, de preference entre 6 et 1 00. 

radic,?ZrT' °" <"" P°" '«^"els R6 es. un 

ad„al alkyle comanan. de 8 . 30 atome. de carbone. un radical phenyle subsWul pa, 

clen?r;rrr 'T^"^"^''' ^^'^^'^ ^on, le ,adica, .l^le 

conient de 8 a 1 6 atomes de carbone. 

Pamii les monomeres de ce type, susceptibles d'etre mis er, oeuvre. on peut citer 

ceux decrits dans les brevets EP 706854 US 4 1 9fl -ifii « . .„ 

cvcia cr ub 4 138 381 OU encore US 4 384 096. 
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Le polym^re oblenu par r6action des monomferes (I) et (III) est de pr6f6rence 
obtenu par polymerisation radicalaire. 

Notons que Ton ne sortirait pas du cadre de la presents invention en utilisant un 
polymfere (.) comprenant les trois monom§res qui viennent d'Stre d6crits. 

A titre d'indication. la masse mol6culaire en poids des polym^res (i) est plus 
particuli6rement inferieure ^ 20000 g/mole. , 

II est precise que la masse mol6culaire du polymdre a^nsi que les proportions 
respectives des monom^res (I) et (II) eVou (III) sont telles que le polymSre resultant ne 
pr6c.prte pas lorsqu'il est en solution aqueuse avec le tensioactif non ionique • la 
concentration en polymSre 6tant comprise entre 0 exclu et 90 % en poids. de pr6f6rence 
entre 30 et 80 % en poids. Preference 

Une deuxi^me variante de la presente invention est constitute par I'utilisation en 
tant que compose hydrosoluble ou hydrodispersable. d'au moins un polym6re issu de la 
pclymensation d'au moins un monom^re de formule (I) telle que dtfinie prec6demment 
et comportant. en outre, au moins un greffon hydrophobe hydrocarbon6 en C4 - C30 
satur6 ou non. aromatique ou non. 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs 
neteroatomes. 

Tout ce qui a 6t§ indique auparavant d propos du monomSre de fomiule (I) reste 
applicable dans le cas du polymSre (ii) et ne sera done pas repris ici. 

Notons que ce polymtre est obtenu de pr6f6rence. en mettant oeuvre une 
polymerisation radicalaire. 

Mais plus particulidrement. le monomSre (I) est choisi pamii les acides ou les 
anhydndes acrylique. m6thacrylique. citraconique maI6ique. fumarique. itaconlque 

crotonique. ^ * 

Par ailleurs. le greffon hydrophobe est choisi pamii les radlcaux aliphatiques 
cycliques. aromatiques. alkylaromatiques. arylaliphatiques comprenant 4 a 30 atomes 
de carbone. et pouvant 6tre interrompus par un ou plusieurs h6t6roatomes. de 

pr6f6rence roxyg6ne. 

.- t \T- ^""'^^ ^'^"^'^"^ du polymere par 

30 I interm6diaire de groupements ester et/ou amide. 

De tels polym6res greffes sont obtenus en mettant en oeuvre des mSthodes 
connues de Thomme de Tart consistent dans un premier temps ^ faire polymeriser. de 
preference par voie radicalaire le ou les monomeres (I), puis a faire r^agir une partie 
des onctions carboxyliques libres. avec des reactifs choisis notamment parmi les 
aJcools ou les amines hexylique. heptylique. laurylique. b6h6nique, eventuellement 
ethoxyles et/ou propoxyl6s. les mono-, di- ou tristyrylphenols eventuellement 6thoxyl6s 
et/ou propoxyles. 
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A titre indicatif. la masse moI6culaire en poids des polym^res (ID ..i 
particuli6rementinferieurea20000g/mole. POiymeres (II) est plus 

Cependant. la masse mol§culaire ainsi aue les nronnr«i«„o 

Parmi les n,onom«,« non-ioniques ™no.%,*„i<,„e™„, i„sa,„,«s (b), on peu. 

. le, mon^Sres vi„,,aro™«,„es com™ ,e s^ne, ,o vinyUoWne. 

les C,-C2o ^Mesters <facides aH3 «hy,*ni,„e™„, i„sa,urts c».™ 
'S ^'='Vte'«<»'"'«l'acrylates<temaMe.«hyte.butyle ■ les 

• los esters de v.y,e ou d'a»y,e d'acides «hy,«„i,ue«n. insaturSs oo.™ tes 
achates ou propionates de vinyle ou tfallyle 

■ ::Xtr" °" * ""-^ ^ *Vle 0. de 

» • ;«="«1lesa^«0,yi4nlquememinsalu,4scomn,eracrylo„i,rile 

• es Mroxy^kyiesters d'aokies 4»,y„„,-,uemen. i„s"a,uris ca.ne tes 

ao.ylalesoun,eU,a«yla,esd-hydroxyethyleoud-Mroxypropy,e 

• tes am, e, eM^i,.emen, i„sa,.res eomme racr^amlde. ie m.«,aoryU™i* 
S de e s mor,om*,es son, prese*. >a polymensa,lon a rieu en leur prfele 

~ ;z::r :::r ■ ' - 
3.«.e,co.po.„/a.mor::trc^^^^^^ 

' Les polymsres peptidiques d'origine naturelle ou symhaique son. d., 

ntltdT"^ ^= POl/condensaLnrdes Int 

:r:p^:r;=::=::;-^^^^^^ 

copo^..sa.es,onpe.Un,rea.es,o,.er,a,,yclne,rr:e;ar:,^^^^^^ 
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la phenyl alanine, la methionine. Thistidine. la proline, la lysine, la s6rine. la threonine la 

cyst6ine... 

Parmi les polypeptides d'origine naturelle. on peut menlionner les prot6ines 
dongrne v6getale ou animate, hydrosolubles ou hydrodispersables. Les prot6ines 
5 dong,ne vegetales sont de preference des hydrolysats de prot6ines. Leur degr6 
dhydrolyse est plus particuli6rement inf6rieur S 40 %. 

Parmi les prot6ines d'origine v6g6tale. on peut citer d tftfe indicatif. les prot6ines 
provenant des graines proteagineuses. notamment celles de pois. feverole. lupin 
hancot et lentille ; les proteines provenant de grains de cereales notamment celles de 
10 bl6. orge. seigle. mais. riz. avoine. millet ; les prot6ines provenant de graines 
ol6ag.neuses notamment celles du soja. arachide. tournesol. colza et noix de coco ■ les 
proteines provenant de feuilles notamment luzerne et ortie ; les proteines provenant 
dorganes v^getaux et reserves enterrees notamment celles de pomme de terre 
betterave. 

Pamii les proteines d'origine animale. on peut citer par exemple. les proteines 
musculaires. notamment les proteines du stroma, la gelatine ; les proteines provenant 
du lait. notamment caseine. lactoglobuline ; et les.proteines de poissons. 

Les proteines d'origine vegetale et plus particulierement les proteines provenant 
du soja et du ble sont preferees. 

Ce qui a ete indiqu6 auparavant a propos de la nature du greffon hydrophobe 
reste valable et en sera pas repris ici. 

II est a noter que les greffons hydrophobes peuvent etre lies au polypeptide par 
Imtermediaire de liaisons amide, ester, uree. urethanne. isocyanate. amino 

Les polymeres greffes sont obtenus par reaction d'une partie des fonctions amines 
ou acides fibres, avec des composes pemiettant de cr§er les liaisons precitees 

Les composes preferes presentent un degre de polymerisation faible. Plus 
particulierement. ^ titre d'illustration. la masse moieculaire en poids est inferieure ^ 
20000 g/mole. 

II est precise que la masse moieculaire du polymere. ainsi que la proportion de 
greffon par rapport au polypeptide, sont telles que le polymere resultant ne precipite pas 
lorsqu'.l est en solution aqueuse avec le tensioactif non ionique ; la concentration en 
polymere etant comprise entre 0 exclu et 90 % en poids. de preference entre 30 et 80 % 
en poids. 

Selon une derniere variante de la presents invention, le compose hydrosoluble ou 
hydrodispersable est choisi parmi les polysaccharides fortement depofymeris6s 
comportant un greffon hydrophobe hydrocarbon^, en C4 - C30. sature ou non 
aromatique ou non. 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes 
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Detels composes sontnotammentdecrits dans rouvraaedeP ARMAnn- • 
•cours de chi.ie organi^ue'.. GAUTH.ER-VILLARS meZZT 

A titre d-exemple non limrtatif de polysaccharides fortemem d6polym6ris6s on 

Au sujet des greffons hydrophobes, on pourra se r6ferer ^ ce aui a 6t6 inn- a 
auparavant. ''^ ® indiqu6 

10 II est A noter que les greffons hydrophobes peuvent Stre n«i 

0. acid. avec .es oo.pos.s pa^enan. .e c ZZZZT 

Cependant. il est pr6cis6 que la masse molecuiaire du polym^re d6noiv«^- ^ 
.ns. que .a proportion de greffon par rapport a. PolysacchaTd som te ^ 
P0lym6 e resultant ne pr^cipite pas lorsqu'il est en solution aqueuse avec le tlllJ^ 
non .on.que ,a concentration en polym.re .tant comprise entre 0 xc u et 90 Ttn 
20 poids de preference entre 30 et 80 % en poids. 

Bien entendu. il est tout S fait envisageable tfutiliser ces different, . 
compos^shydrosolublesou hydrodispersab.es encombinaison '"'^^"^^ 

Les granules redispersabies de la pr6sente invention peuvent contenir o * 
tensioactif suppl6mentaire ionique. ®" 

25 Les tensioactifs supplementaires ioniques peuvent plus particull^rement .tr« 

alkylamDhodiac6fatec . u a'Mamphoac^tates, 

aiivyicirnpnoaiacetates, alkylampho-propionates aik«iamnh«w 

comme I'Amphionic XL® rnm«,o,„- a ^ «»'"»^noreres oes alkylpolyamines 
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Le cafon est en general un metal alcalin ou alcalino-terreux tels que le sod' , 
potass urn, le lithium Ip n,a«nA.- ^ '® sodium, le 

' ^^^^ 

K UBS concentrations est compris entre 50 / 50 et 90 / 1 0 

moms une mature artiuo h-^.. 

3,o«err:r:rd:;;:;r 

EMULSIONS TECHNkc^v™;: T' '^OPED^ o, 

preparer un melange comeTan a T r?"' * 
oraenanl I eau e. le ou les lensioactifs, y compris le compos* 
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. CO J. Mj:r::~~^^ 
..f j^r;=;::;- ^^^^^ 



14 



La temperature d'entree du gaz chaud (en general de I'air). en t§te de colonne est 
de pr6f6rence compris entre 100 et 1 15«C et la temperature de sortie est de preference 
compnse entre 55 et 65»C. Ces temperatures sont donnees a titre indicatif et 
dependent de la stability thermique des divers elements. 

Dans le cas d'op6rations de s^chage de r^mulsion r6alis6es au moyen de 
tambour Duprat®. ou de tout moyen permettant d'obtenir rapidejnent un film sec qui est 
s6par6 du support s6chant par une op6ration de raclage par exemple. on obtient des 
particules que Ton peut eventuellement broyer. Si n6cessaire. ces particules peuvent 
faire Tobjet d'une mise en oeuvre ult^rieure, comme une 6tape d'agglom6ration. de 
maniSre a obtenir des granules. 

11 est ^ noter que des additifs. tels que les agents antimottants peuvent itre 
.ncorpor6s aux granules au moment de cette seconde 6tape de s6chage On 
recommande. k titre d'exemple. d'utiliser une charge choisie notamment pam)i le 
carbonate de calcium. le sulfate de baryum. le kaolin, la silice. la bentonite. I'oxyde de 
titane. le talc. I'alumine hydrat6e et le sulfoaluminate de calcium. 

Un exemple concret mais non limitatif va maintenant 6tre pr6sent6. 
EXEMPLE 



Dans 56 g d'une solution aqueuse de G6ropon T 36 26.3 %). on ajoute sous 
agitation au moyen d'une pSIe cadre (250 tours/minute). 3.2 g de Soprophor« CY8 
(tristyrylph6nol 6thoxyl6 25 OE). 0.5 g de NaaCOa. 

Une fois un melange homog^ne obtenu, on ajoute 18.5 g de M6tolachlor. 
• On agite. ensuite le m6lange pendant 2 minutes, au moyen de la p&le cadre 
(1000 tours/minute). 

A Tissue de cette operation, on obtient une 6mulsion qui est sechee k TOX en 
couche mince pendant une dur6e suffisante pour obtenir un film sec. 

Le film est alors broye pour donner des particules qui sont ensuite tarnishes de 
maniere H obtenir la granulom§trie desir6e. 

Les particules contiennent 50,1 % de metolachlor. 

Les particules se redispersent spontanement et se transforment en Emulsion, 
lorsqu'elles sont mises en contact avec I'eau. 
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REVENDICATIONS 

1 . Granules redispersables dans Teau. caract§ris6s en ce qu'ils comprennent : 
5 - au moins une mati^re active sous forme de liquide hydrophobe. 

- au moins un tensioactif non ionique choisi parmi les d6riv6*polyoxyalkyl6n6s. 

- au moins un compost hydrosoluble ou hydrodispersable cffoisi parmi : 

(i) au moins un poiymdre oblenu par polym6risation 

o d'au moins un monomdre (I) acide monocarboxylique ou polycarboxylique ou 
10 anhydride, aiiphatique. cyclique ou aromatique. Iin6aire ou ramifi6. 

§thyleniquement insature, et 
- d'au moins un monomere hydrocarbone. lin^aire ou ramifi§. 

monoethyl6niquement ou polyethyleniquement insatur§. et/ou 
. d'au moins un monomdre (III) ester polyoxyalkyl6n6 d'acide carboxylique 
^5 6thyl6niquement insatur6 ; 

(ii) au moins un polym6re issu de la polym^risatipn d'au moins un monomere (I) acide 
monocarboxylique ou polycarboxylique. ou anhydride, aiiphatique. cyclique ou 
aromatique. lineaire ou ramifie. ethyl6niquement insatur6. et par comprenant en 
outre au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone. en C4-C30. satur6 ou non 
aromatique ou non. eventuellement interrompu par un ou plusieurs h§t6roatomes • ' 

(...) les polypeptides d'origine naturelle ou synthetique. comportant au moins un greffon 

hydrophobe, hydrocarbon^, en C4-C30. sature ou non. aromatique ou non. 

6ventuellement interrompu par un ou plusieurs h6t6roatomes ; 
(iv) les polysaccharides fortement d6polym6ris6s comportant au moins un greffon 

hydrophobe, hydrocarbons, en C4-C30. satur6 ou non aromatique ou non. 

eventuellement interrompu par un ou plusieurs h6t6roatomes. 

2. Granules selon la revendication pr6c6dente. caract6ris6s en ce que le polymdre (i) 
est issu de la polymerisation 

d'au moins un monomere de formule (I) : 

(Ri)(Ri)-C = C(Ri).CCX)H (I) 

fomiule dans laquelle les radicaux R1. identiques ou diffSrents. repr§sentent un 
atome d'hydrog^ne. un radical hydrocarbon^ en C, - C10 comprenant 
eventuellement un groupement - COOH. un groupement - COOH ; et 
d'au moins un monomere de formule (II) : 
(R2)(R2)-C = CH2(II) 

fomiule dans laquelle les radicaux R2. identiques ou diff6rents. repr6sentent un 
radical hydrocarbon^. Iin6aire ou ramifi6. en Ci - C10 : et/ou 
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d'au moins un monomdre de formule (III) : 

CH2=C(R3)-C(0)-0-{CH2CH(R4)0]„ -[CH{R5).CH20]n - R6 
formule dans laquelle : 

R3 est un atome d'hydrogSne ou un radical m6thyle. 

R4 et R5 identlques ou diff^rents. repr6sentent un atome d'hydrog^ne ou un radical 
alkyle contenant de 1 4 atomes de carbone. J 
R6 est un radical alkyle. aryle. alkylaryle ou arylalkyle contenant de 1 & 30. de 
pr6f§rence de 8 ^ 30 atomes de carbone, 

n est compris entre 2 et 100. de preference entre 6 et 100 et m est compris entre 0 
et 50. sous reserve que n soit sup6rieur ou egal d m et leur somme comprise entre 
2 et 100, de preference entre 6 et 100. 



3. 



Granules selon I'une quelconque des revendications pr6c§dentes. caract6ris6s en 
ce que le tensioactif non ionique est choisi parmi : 
15 . les alcools gras 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

• les triglycerides §thoxyl§s ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les acides gras 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les esters de sorbitan 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les amines grasses ethoxyl6es ou ethoxy-propoxyl§es 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols 6thoxyles ou 6thoxy.propoxyl6s 

- les tri(phenyl-1 ethyl) ph6nols ethoxyles ou ethoxy-propoxyl6s 

- les alkyls phenols ethoxyles ou §thoxy-propoxyl6s 

4. Granules selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 3. caract6ris6s en ce que 
. le monom^re (I) du polymdre (i) ou (ii) est un acide monocarboxylique ou 

polycarboxylique. ou un anhydride carboxylique. correspondant ^ la fomiule suivante • 
• (R11)HC = C(R12)C00H 
formule dans laquelle : 

R11 repr6sente un atome d'hydrogene. un groupement -COOH ou un groupement - 
(CH2)n - COOH dans lequel n est compris entre 1 et 4. un radical alkyle en C1-C4 : R12 
repr6sente un atome d'hydrogene. en groupement -(CH2)„, . COOH dans lequel m est 
compns entre 1 et 4, un radical alkyle en C1-C4. 

5. Granules selon la revendication pr6c6dente. caract6ris6s en ce que le monom6re 
(I) du polym^re (i) ou (ii) est tel que le radical RII represente un atome d'hydrogene un 
groupement -COOH ou -(CH2)-C00H. un radical m^th^e, et le radical Ri2 represente 
un atome d'hydrogene. un groupement -CHg -COOH ou un radical m§thyle. 
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7. Granules selon rune querconque des revendicalions pr«c«de„tes caracSrisi. en 
1 -pentdne). le 2-m6thyl 3.3-dim6thyl 1 -pentdne. '^^.^tnmethyl 



9. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes caract6ri.6« 

" « ::r ~ - - - — 

• Z "7;'"^™^,::7'f~s com™ ,e styr^ne. le vinyMoSne, 

e. Cr02o alkylesters d'acides «hyl«„i,uemen, i„«,Uir6= com™ les 
acn^lala. ou m^thaco-latas da m«hyla, Sthyle, butyle 

• ea as>a,s da vinyla ou <fallyte d'acidas „-p smyl^niquaman, i„sa,u,^ comma tea 
ac«atasou propionates da vinyleoud'allyle comma les 

■ " ^« vlnyle ou de 

• les nWlaa a-fl ahyl^nlquamant insalurts comma I'acylonilrila 

• les hydroxyalkylestars d'acidas aH3 emyieniquemen, insamr^s oo^ma tes 
acn^lates ou m«,hac,y,a,as tfhydroxyahyle ou d'Mroxypropyle 

• lea am,das a-, .,.yl,„,uemen, Insatur.s comma racy.amS'e, ie m4*ac„lam,de. 

< 1. Granules salon Tuna quelconque des revendications prScSdentas caractiris^s «„ 
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12. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes. caract6ris6s en 
ce que le poIym6re (i) est issu de la polymerisation de Tanhydride mal6lque et du 2 4 4 
•trim6thyi-1-pent6ne. 

13. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c^entes. caract6ris6s en 
ce que les polypeptides (iii) sont choisis parmi les homopolym^res et copolym^res 
derives au moins de I'acide aspartique. glutamique. 



10 14 



Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes caract6ris6s en 
ce que les polysaccharides (iv) sont choisis parmi les composes fortement 
d6polymens6s obtenus ^ partir de dextran. d'amidon. de maltodextrine. de gomme 
xanthane. et de galactomannanes. tels que le guar ou la caroube. 

15. Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracteris6s en 
ce qu-.ls peuvent comprendre en outre au moins un tensioactif suppl6mentaire ionique. 

16. Granules selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes. caract6ris6s en 
20 granul^'^ ^° ^° ^^^''^ ^^''^^ 

17. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes. caract6ris6s en 
ce que la quantite de tensioactif non ionique et de compost hydrosoluble ou 
hydrodispersalbe. varie entre 10 et 60 parties en poids dans le granule. 

18. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes. caract6ris6s en 
ce que le rapport ponderal des concentrations entre le tensioactif non ionique et le 
compost hydrosoluble ou hydrodispersable est compris entre 50 / 50 et 90/10. 

19. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes. caract6ris6s en 
ce que le rapport pond6ral des concentrations entre le tensioactif non ionique et le ou 
les tensioactifs suppl6mentaires est compris entre 5 et 10. 

20. Precede de preparation des granules redispersables dans Teau tels que d6finisT 
lune quelconque des revendications 1 , 19. caracteris^ en ce que Ton effectue les 
stapes suivantes : 

- on prepare une Emulsion dans I'eau d'au moins une mati6re active, d'au moins 
un tensioactif non ionique. d'au moins un compost hydrosoluble ou hydrodispersable. 
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• on sdche I'emulsion ainsi obtenue. 

21. Proc6d6 selon la revendication pr6c6dente. caracteris6 en ce que I'on prepare une 
6muIs.on comprenant 10 a 99 % en poids de mati^res s^ches. de pr6f6rence 30 ^ 80 % 
en poids. 



22. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 20 S 21 . caract6ris6 en ce que 
I on effectue un sechage par atomisation. 

23 Proced6 seton I'une quelconque des revendications 20 ^ 22. caract6ris6 en ce que 
I on effectue un s§chage au moyen d'un tambour Duprat®. 

24. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 20 ^ 23. caracteris6 en ce que 
la mat,6re active est choisie parmi les mati^res actives utilisables dans les domaines de 
al.menta.re de la d^tergence. de la cosm^tique. des peintures. du papier, de 
I agrochimie. du travail ou de la deformation des m6taux. 



feuiJJe re: 
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6. Granules selon I'une quelconque des revendications 4^5. caract6ris6s en ce que 
le monomdre (I) du polymSre (i) ou (ii) est choisi parmi les acides ou anhydrides 
acrylique. m^thacrylique. citraconique maleique. fumarique. itaconique. crotonique. 

7. Granules selon rune quelconque des revendications precedentes. caract§ris6s n 
ce que le monom6re (II) est choisi parmi rethylSne. i9 propylene, le 1-butdne. 
risobutyldne. le n-l-pentdne, le 2-m6thyl 1 -butane, le n-1-hex6ne, le 2-m6thyl 1- 
pentdne. le 4-methyl 1-pent§ne. le 2-e%l 1 -butane, le dnsobutyl^ne (ou 2.4.4.trim6thyl 
1-pent6ne). le 2-m6thyl 3,3-dim6thyl 1-pent6ne. 

8. Granules selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract§ri56s n 
ce que le monom6re (III) est tel que R6 est un radical alkyle contenant de 8 d 30 atomes 
de carbone. un radical phenyle substitue par un k trois groupements 1-ph6ny!ethyles. un 
radical alkylphenyle dont le radical alkyle contient de 8 6 1 6 atomes de carbone. 

9. Granul6s selon I'une quelconque des revendications pr6c6dente8. caract6rls68 en 
ce que le polym6re (i) ou (ii) peut comprendre en outre un ou plusieurs motifs 
con-espondant d des monomdres non-ioniques mono6thyi6niquement insatur6s (IV) 
autres que les monomdres (II), 

10 Granules selon la revendlcation pr§c6dente. caract6ris6s en ce que le monomSr© 
(IV) est choisi parmi : 

les monomdres vinylaromatiques comme le styrdne, le vinyltolu6ne, 

les C1-C20 alkylesters d'acldes o-p 6thyl6niquement insatur6s comme les 

ac»ylates ou m^thacrylates de m6thyle. 6thyle, butyle. 

• les esters de vinyle ou d'allyle d'acides a-p 6thyl6niquement insatur6s comme les 
acetates ou propionates de vinyle ou d'allyle. 

les halog6nures de vinyle ou de vinylid^ne comme le chlorure de vinyle ou de 
vinylidSne, 

les nitrites a-f 6thyl6niquement insaturfes comme I'acrylonitrile, 

• les hydroxyalkylesters d'acides a-^ 6thyl6niquement insatur6s comme les 
acrylates ou methacrylates d'hydroxy^thyle ou d'hydroxypropyle. 

• les amides a-p ethyleniquement insatur6s comme I'acrylamide. le m6thacrylamide. 

1 1 . Granules selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes. caract6ris6s en 
ce que le greffon est choisi parmi les radlcaux aliphatiques. cycliques, aromatlques, 
alkylaromatiques, arylaliphatiques. comprenant 4 d 30 atomes de carbone et pouvant 
etre interrompus par un ou plusieurs h6t6roatomes, de pr6f6rence Poxyg^ne. 



W'SMGEBUIWKfusno, 



